

























































































































































































































































































 ゐ2+一硫κ訪HY , は 々 2一=痂κM'HY
 h3+=砧1/(倫'Y・KHY),  h3一=煽1
なは
 また,KM・HYおよびKMHYは(4a)式の正反応および(4c)式の逆反応の平衡定数,恥'Yは
 M'Y(1'こ『)+の生成定数,KhYはEDTAの第4段目の解離定数である.実験結果はこの速度式
 により矛盾なく説明できることを確認した.各金属の酢酸錯イオンの生成定数とし.ては第1表の
 値を用いた.3種の置換反応について得た結果を第2表に一括表示する.
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審査結果要旨
 加藤喜代子提出の学位,1命文は,エチレンジアミン四酢酸(EDTA)錯イオγを含む置換反応の
 速度論的研究ならびにそれに関連ある金1,弱錯イオγの平衡論的研究を含むものである.6章よ計)
 成り,緒言(第1章)についで,示一ラ・ク"ラフ法によるニッケル(II),銅(II),鉛(II)及び
 亜鉛(II)のアセタート錯イオンの生成定数の決定(第2章及び第3章)及び銅(II)イオンと鉛
 (II)一EDTA錯イオン,銅(II)イオンと亜鉛(II)一EDTA錯イオン及び鉛(II)イオンと亜鉛(II)一
 EDTA錯イオンの置換反応(第4章乃至第6章)を取扱っている.これら6章を通じての本論
 文の主要、郁よ次の通りである.
 (1)従来アセタート錯イオンの生成定数は種々の方法により種々の条件において測定されて
 いるが,多くの金属を通じて種・々の温度に.1δける生成定数を一定の条件で同…方法を用い測定し
 た例は報告されていない.また,従来用いられている方法には何らかの仮定を含むものが多い.
 著者は,酢酸イオン及び適当な第一1の錯形成物質を含む溶液中で当該金属の水和イオン及び酢酸
 鉛イオン'の平衡濃度の和に比例するホーラログラフ拡散電流を測定することに』基礎をおく新しい
 方法を考案し,理論式を導き,上1氾のア七夕ー1・錯イオンに適用して15。,25。,35℃における生
 成定数を決定した.本方法は,何らのf反定をも必要としない極めて優れた方法であり,したがっ
 て,得られた数値も充分な妥当性を有するものである.
 (2)金属イオγをM及びMノで,EDTAの4価陰イオンをYで表わせば,M+M'Y←>
 MY+M'の型の置換反応はpH5附近で3つの反応径路の併発反応であることを明らかにし,そ
 れぞれの径路の律速過程の速度定数を幾つかのII!1iL度について決定した.これらの反応はいずれも
 迅速反1、ピと考えられるものである.この置換反応の解析にあたっては緩衝溶液中に含まれる酢酸
 イオンの影響を定量的に考慮し,理1論式と実験結果を比較することにより,反応がほほ水和イオ
 ンのみより進行することを明らかにした.
 以上要約した本論文の結、論はいずれも極めて興味深い重要なものて'ある.特にこれらの迅速反
 応に対する解析方法を確立し,また,従来不明のままに残されていた酢酸イオンの影響を定量的
 に説明し得たという点で無機物理化学に貢献するところ人なるものがある.
 よって,審査委員は加藤喜代子が理学博上の学位を受ける資格あるものと認める.
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